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(5j)Verdunnungsstabile Konzentrate schaumverhutender Emulsionen 

(§7) Eine W/O-Emulsion, umfassend ein Siliconol, Siliciumdio- 
xid, Emuigatoren und Verdickungsmitte!, das die Eigenschaft 
hat, daS sich die Emulsion beim Verdunnen in eine O/W- 
Emulsion umwandelt, die a Is ein Schaumverhutungsmittel 
brauchbar ist. 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Schaumverhutungs-Konzentrat, das im konzentrierten Zustand 
eine W/O-Emulsion ist sich beim Verdunnen jedoch umkehrt und eine O/W-Emulsion bildet, die weiterhin als 
ein Schaumverhutungsmittel wirkt 



Schaumverhutende Zusammensetzungen sind Materialien, die bei der Zugabe zu einer schaumenden Flussig- 
keh die Rate des Zusammenf aliens eines Schaumes mit Bezug auf die Rate der Schaumbildung aquiUbrieren 
Oder beschleunigen. Oblicherweise werden solche Materialien in geringen Konzentrationen hinzugegeben. 

15 Schaumverhutungsmittel haben Anwendung in einer weiten Vlelfalt von Herstellungs- und Behandhings-Ver- 
fahren gefunden, z. B. bei Farben und Latices, Oberzugs-Verfahren, Textilien, Ganings-Verfahren, der Polymer- 
HersteUung, Reinigungs- Verbindungen, Pulpe und Papier, Abwasser-Behandlung und KuhltOrmen. 

Es ist allgemein eine erwunschte Eigenschaft, dafi Schaumverhutungsmittel fur das Produkt oder System, in 
dem sie eingesetzt werden, inert sind, d. It, daB sie keine nacht eilige Auswirkung haben. Die Komponenten einer 

20 schaumverhutenden Zusammensetzung bestehen im allgemeinen aus primaren und sekundaren Schaumverhu- 
tungsmitteln, einem Trager, einem Emulgator und, falls erwunscht, einem StabflisienmgsmitteL Das primare 
Schaumverhutungsmittel ist ubltcherweise ein hydrophobes Siliciumdioxid, das in einem Ol, wie einem Kohlen- 
wasserstoffwachs, einer Fettsaure, einem Fettsaureester oder Fettsaureamid, dispergiert ist Es ist die Kombina- 
tion der beiden Bestandteile, die die schaumverhutende Wirkung erzeugt, weil hydrophobes Siliciumdioxid 

25 selbst fur das Zusammenf alien von Schaumen inaktiv ist Das sekundare Schaumverhutungsmittel ist Oblicher- 
weise ein Silicon oder Fettaflcohol oder -saureester, das bzw. der die schaumverhQtende Wirkung des primaren 
Schaumverhutungsmitteis verstarkt Typischerweise eingesetzte Trager schlieBen Kohlenwasserstoffole und 
Losungsmittel, Wasser und Fettalkohole oder Ester ein. Emulgatoren dienen der Einfuhrung der primaren und 
sekundaren Schaumverhutungsmittel in das behandelte System. 

30 Es gibt zwei Grundarten von schaumverhutenden Zusammensetzungen, die Siliconverfoindungen umfassen. 
Die erste Art ist eine Zusammensetzung, die Materialien benutzt, die eine besondere untere, kritische Loslich- 
keitstemperatur haben, wie Siliconpolyether. Die Art der Verwendung solcher Materialien schlieBt den Einsatz 
der Zusammensetzung bei einer Temperatur oberhalb ihrer unteren, kritischen Loslichkeitstemperatur ein, die 
ein Temperaturbereich ist, bei dem das Material seine Ldslichkeit in Wasser verliert und deshalb als ein 

35 Schaumverhutungsmittel wirkt Wegen der Beschrankung auf die untere, kritische Loslichkeitstemperatur ha- 
ben diese Arten von schaumverhutenden Zusammensetzungen nur eine begrenzte Brauchbarkeit, weil sie nur 
innerhalb eines engen Temperaturbereiches funktionieren. 

Die US-PS 5,106,535 lehrt eine entschaumende Zusammensetzung auf Siliconbasis, die ein poryoxyalkylen- 
substituiertes Polyorganosiloxan, eine Dimethylsilicon-FlQssigkeit und ein fein zerteiltes SDiciumdioxid-Pulver 

40 umfaBt Urn als ein Entschaumungsmittel zu wirken, erfordert die Zusammensetzung der '535-PS ein oberfla- 
chenaktives Mittel zum Dispergieren in wasserigen Systemen, urn das Schaumen zu kontrollieren. Das Erforder- 
nis, daB ein oberflachenaktives Mittel notwendig ist fur das Dispergieren der entschaumenden Zusammenset- 
zung, wurde durch die Einbeziehung eines zweiten polyoxyalkylen-modifizierten Silicons in die Zusammenset- 
zung modifiziert, das als ein oberflachenaktives Mittel wirkt wie in der US-PS 5,244,599 gelehrt 

45 Die US-PS 5,169^61 beschreibt ein ungewohnliches, schaumverhutendes Konzentrat, bei dem das fein zerteil- 
te Siliciumdioxid mit einem antimikrobiellen Mittel chemisch behandelt wurde, um die Zusammensetzung 
bestindig gegen bakterielle Verunreinigung zu machen. 

Die zweite und traditionellere Art einer schaumverhutenden Zusammensetzung ist eine O/W-Emulsion, 
hergestellt durch Emulgieren eines Siliconporymers und fein zerteilten Silichimdioxids. Wihrend diese Emul- 

50 sionsarten im allgemeinen sehr wirksam als Schaumverhutungsmittel sind, sind sie bei VerdOnnung nicht stabil 
Weil solche O/W-Emulsionen, die als Schaumverhutungsmittel wirken, thermodynamisch instaba sind, wurden 
Verdickungsmittel zur Erhdhung der Viskositat der wasserigen Phase hinzugegeben, um die Absetzrate der 
Teilchen zu verzdgern, was die Lagerstabilitat der Emulsion erhoht Wenn diese Emulsionen mit Wasser 
verdunnt werden, wird die Viskositat durch die Verdunnung verringert, und die Emulsion wird instabiL 

55 Es gibt daher einen Bedarf fur ein tradttionelles Schaumverhutungsmittel, das in einen weiten Bereich von 
Konzentrationen verdunnt werden kann und als ein Schaumverhutungsmittel wirksam bleibt 



60 Es wird nun eine W/O-Emulsion offenbart, die als ein Schaumverhutungsmittel wirkt und sich beim Verdun- 
nen in eine O/W-Emulsion umwandelt, die weiter als ein Schaumverhutungsmittel fiber einen weiten Bereich von 
Konzentrationen wirkt 
Die vorliegende Erfindung schafft somit eine W/O-Emulsion, umf assend: 
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Hintergrund der Erfindung 



Zusammenf assung der Erfindung 
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(a) von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% eines Poiyorganosiloxans der allgemeinen Formel 



MDxM 



2 
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worin M « R^^sAworin R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig ausgdjfet sind aus einwertigen 

D « R4 R 5 S io 2/2t W orin R 4 und R 5 jeweils unabhangig ausgewahlt smd aus einwertigen Kohlenwasserstoff- 
resten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der stochiometrische, tiefgestellte Buchstabe x einen Wert im 
Bereich von etwa 1 bis etwa 10.000 hat, die Viskositat des Polyorganosiioxans im Bereich von etwa 1 bis 5 
etwa 10.000.000 mPas (centipoise) bei 25°C liegt; m 

(b) von etwa 0,01 bis etwa 50,0 Gew.-% eines f ein zerteilten Sifidumdioxids mit einer GroBe im Bereich von 
etwa 0,001 bis et^ra 1,000 iimmitdererTeilchendurchmesser; 

(c) von etwa 0,10 bis etwa 50,0Gew.-% eines Emulgators oder einer Mischung von Emulgatoren mit im 
Mittel einem hydrophfl-Upophilen Ausgleichsverhaltnis (HI^Wert)im Bereich von etwa 2 bisetwa20; 10 

(d) von etwa 0,001 bis etwa 20,0 Gew.-% eines Verdickungsmittels oder einer Mischung wasserloslicher 
Verdickungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylaten, Polyamiden, Poiyammen, 
Styrolsulfonatpolymeren, Polyethylenoxiden und CeUuIosederivaten mit einem Molekulargewicht im Be- 
reich von etwa 100 bis etwa 100.000.000 Dalton, und . 

(e) von etwas mehr als 0 bis etwa 20,0 Gew.-% Wasser, wobei bei Zugabe der W/O-Emulsion zu emer 15 
Wassermenge, die ein groBeres Gewicht hat als die W/O-Emulsion, sich die genannte Emulsion m erne 
O/W-Emulsion umkehrt, die das Schaumen verringert 

Die vorliegende Erfindung schafft auch ein Verfahren zum-Verringern des Schaumens, umfassend: ^ 

(a) Herstelien einer W/OEmulsion, umfassend: 

(i) von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% eines Polyorganosiioxans der allgemeinen Formel 

MDxM 

25 

worm M = R^R^iOi/* worin R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen 
Kohlenwasserstoffresten mit lbis40 Kohlenstoffatomen, Ll 
D * R 4 R 5 Si02/2, worin R 4 und R 5 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen Kohlenwasser- 
stoffresten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der stochiometrische, tiefgestellte Buchstabe x einen Wert 
im Bereich von etwa 1 bis etwa 10.000 hat, die Viskositat des Polyorganosiioxans im Bereich von etwa 1 30 
bis etwa 10.000.000 mPa • s (centipoise) bei 25°C liegt; . 

(ii) von etwa 0,01 bis etwa 50,0 Gew.-% eines f ein zerteilten Siliciumdioxids mit emer GroBe im Bereich 
von etwa 0,001 bis etwa 1,000 jim mittlererTeilchendurchmesser; 

(iii) von etwa 0,10 bis etwa 50,0 Gew.-% eines Emulgators oder einer Mischung von Emulgatoren mit 
im Mittel einem hydrophil-Upophflen Ausgleichsverhaltnis (HLB-Wert) im Bereich von etwa 2 bis etwa 35 
20* 

(iv) von etwa 0,001 bis etwa 20,0 Gew.-% eines Verdickungsmittels oder emer Mischung von wasserlos- 
iichen Verdickungsmittels, ausgewahlt aus der Gnippe bestehend aus Polyacrylaten, Polyanuden, 
Polyaminen, Styrolsulfonatpolymeren, Polyethylenoxiden und CeUuIosederivaten mit einem Moleku- 
largewicht im Bereich von etwa 100 bis etwa 100.000.000 Dalton, und 40 

(v) von etwas mehr als 0 bis etwa 20,0 Gew.-% Wasser, wobei bei Zugabe der W/OEmulsion zu einer 
Wassermenge, die ein groBeres Gewicht hat als die W/O-Emulsion, sich die genannte Emulsion m erne 
O/W-Emulsion umkehrt, die das Schaumen verringert; m 

(b) Hinzugeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem groBeren Gewicht als dem der 
W/O-Emulsion, und t . _ _ , _ 45 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in einer O/W-Emulsion, wobei die Rate des Zusam- 
menf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung ubersteigt 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

50 

Die vorliegende Erfindung ist erne W/O-Emulsion, umfassend: 

(a) von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 5 bis etwa 95 Gew.-%, bevorzugter von etwa 25 
bis etwa 90 Gew.-% und am bevorzugtesten von etwa 60 bis etwa 85 Gew.-% eines Polyorganosiioxans der 



MDxM 

worin M = R'MPaOiA worin R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 
bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Kohlenwasserstoffreste mh 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, beyor- eo 
zugter Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und am bevorzugtesten Methyl, Ethyl n-Propyl i-Propyl 
Trifluorpropyl n-Butyl i-Butyt sec-Butyl n-Pentyl i-Pentyl Neopentyl n-Hexyl i-Hexyl Phenyl und Benzyl 

TOrin D = R 4 R 5 Si02/2, worin R 4 und R 5 unabhangig einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugter 65 
Reste mh 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und am bevorzugtesten Methyl Ethyl n-Propyl i-Propyl Tnfluorpro- 
Dvl n-Butyl i-Butyl sec-Butyl n-Pentyl i-Pentyl Neopentyl n-Hexyl i-Hexyl Phenyl und Benzyl smd, der 
stdchiometrische, tiefgestellte Buchstabe x einen Wert von etwa 1 bis etwa 10.00(1 vorzugsweise von etwa 
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10 bis etwa 5.000, b^feugter von etwa 50 bis etwa 3.000 und am bevor^^feten von etwa 100 bis etwa 
1.000 hat, wobei did^M>sitat des Polyorganosiloxans im Bereich von eMVbis etwa 10.000.000 mPa-s 
(centipoise) bei 25°C^oraugsweise von etwa 10 bis etwa 1.000.000 mPa-s bw25°Q bevorzugter von etwa 
50 bis etwa 100.000 mPa-s bei 25°C und am bevorzugtesten von etwa 100 bis etwa 100)00 mPa-s bei 25°C 
5 Iiegt; 

(b) von etwa 0,01 bis etwa 50,0 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,10 bis etwa 30,0 Gew.-%, bevorzugter von 
etwa 0,50 bis etwa 20,0 Gew.-% und am bevorzugtesten von etwa 1,0 bis etwa 100 Gew.-% eines fein 
zerteilten Siliciumdioxids mit einer GroBe im Bereich,von etwa 0,001 bis etwa 1,000 \xm mittlerer Teilchen- 
durchmesser, vorzugsweise von etwa 0,010 bis etwa 100 pm mittlerer Teilchendurchmesser, bevorzugter 

io von etwa 0,050 bis etwa 50 jim mittlerer Teilchendurchmesser und am bevorzugtesten von etwa 0,100 bis 
etwa 10 \un mittlerer Teilchendurchmesser; 

(c) von etwa 0,10 bis etwa 50,0 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1,0 bis etwa 40,0 Gew.-%, bevorzugter von 
etwa 5,0 bis etwa 30,0 Gew.-% und am bevorzugtesten von etwa IQfl bis etwa 20,0 Gew.-% eines Emulga- 
tors oder einer Mischung von Emulgatoren mit im Mittel einem hydrophil-lipophilen Ausgleichs 

is (HLB}-Verhaltnis im Bereich von etwa 2 bis 20, vorzugsweise von etwa 3 bis etwa 18, bevorzugter von etwa 
4 bis etwa 16 und am bevorzugtesten von etwa 5 bis etwa 14 und 

(d) von etwa 0,001 bis etwa 20,0 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,010 bis etwa 15,0 Gew.-%, bevorzugter 
von etwa 0,050 bis etwa 10,0Gew.-% und am bevorzugtesten von etwa 0,10 bis etwa 5,0 Gew.-% eines 
Verdickungsmhtels oder einer Mischung von Verdickungsmitteln, die wasserldsliche Poiymere sind, ausge- 

20 wahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylaten, Polyamiden, Polyaminen, Styrolsulfonat-Polymeren, 
Polyethylenoxiden und Cellulosederivaten mit einem Molekulargewicht im Bereich von etwa 100 bis etwa 
100.000.000 Dalton, vorzugsweise von etwa 1.000 bis etwa 50.000.000 Dalton, bevorzugter von etwa 10.000 
bis etwa 10.000.000 Dalton und am bevorzugtesten von etwa 100.000 bis etwa 5.000.000 Dalton und 

(e) von etwas mehr als 0 bis etwa 20,0Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,01 bis etwa 15,0Gew.-%, 
25 bevorzugter von etwa 0,050 bis etwa 10,0 Gew.-% und am bevorzugtesten von etwa 0,100 bis etwa 

5,0 Gew.-% Wasser, wobei diese Zusammensetzung eine schaumverhutende Zusammensetzung ist 

Die Auswahl des Emulgators wird von zwei Betrachtungen beherrscht: 1) Mischbarkeit im Silicon und 2) dem 
HLB-Wert Es ist erforderlich, daB die Emulgatoren mit der Siliconphase mischbar sind, urn eine W/O-Emulsion 

30 zu ergeben, die sich bei Verdunnung in eine O/W-Emulsion umkehrt. Die Mischbarkeit im Silicon wird durch 
einen einfachen Test bestimmt, bei dem das Silicon und der Emulgator vermischt und auf eine Temperatur 
zwischen 30 und 50°C erhitzt werden. Die Mischung wird in diesem Temperaturbereich gehalten, bis eine 
homogene Mischung erhalten ist Dann wird die Mischung aus Emulgator und Silicon auf Raumtemperatur 
abgekuhlt Die Anmelderin definiert einen mit Silicon mischbaren Emulgator als den Emulgator, der eine 

35 homogene Mischung mit dem Silicon nach dem Erhitzen auf eine Temperatur zwischen 30 und 50° C, gefolgt 
vom Abkuhlen auf Raumtemperatur, bildet Ein Emulgator, der keine homogene Mischung bildet, ist nicht 
mischbar. Wahrend einige Emulgatoren das Kriterium dieses Tests unabhangig vom benutzten Silicon erfullen, 
konnen andere Emulgatoren mehr oder minder befriedigend sein in Abhangigkeit von der Viskosit&t des 
Silicons. Die zweite Bedingung, die das Emulsionsmittel erfullen muB, ist die, daB sich die anf anglich gebildete 

40 W/O-Emulsion bei Verdunnung mit Wasser in eine O/W-Emulsion umkehren muB. Die Mischbarkeit und die 
Fahigkeit, die Emulsion bei Verdunnung umzukehren, ergeben daher die notwendigen und genflgenden Bedin- 
gungen zur Definition des Emulgators. 

Eine bevorzugte Klasse von Emulsionsmitteln sind die Esterderivate der Olsaure. Bevorzugte Emulsionsmittel 
sind daher, z. B, Olsauremono-, -di- und -triglyceride, Polyethylenoxid-sorbitan-mono-, -di- und -trioleate und 

45 ahnliche,d. h, oberflachenaktive Oleat-MitteL 

Innerhalb des Bereiches der HLB-Wert e, die fur den Emulgator am bevorzugtesten sind, haben sich die 
Oleat-Derivate der allgemeinen Forrael: 



55 




[(OH)-CHfe-o-c-(a^atCT 



worin jedes Q unabhangig definiert ist durch die Formel -(CR 11 R 12 CR 13 R 14 «-0-)n- H, worm R», R 12 , R» und 
R 14 entweder Wasserstoff oder einwerdge Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind, und n 
einen Wert im Bereich vonO bis etwa 100 hat, als besonders wirksam erwiesen. 
60 Der bevorzugteste Bereich der HLB-Werte ist der von 5 bis 14. wird dieser Bereich an seinen Eckpunkten 
erweitert, dann kann eine groBe Anzahl mtschbarer, oberflachenaktiver Mittel benutzt werden, urn eine W/O- 
Emulsion herzustellen, die sich bei Verdunnung in eine O/W-Emulsion umkehrt Wird der Bereich auf Werte 
weniger als 5 oder grdBer als 14 erweitert, dann verschlechtert sich jedoch die Stabilitat der W/O-Emulsion vor 
dem Verdunnen mit Wasser. 

65 Die Verdickungsmittel sind im allgemeinen wasserldsliche Polymere, die anionisch, nicht ionisch oder katio- 
nisch in entweder fester oder flussiger Form sein konnen. Im allgemeinen kann irgendexn geeignetes Verdik- 
kungsmittel benutzt werden, solange die Emulsion durch das Verdickungsmittel nicht gebrochen wird. Die 
Verdickungsmittel kdnnen irgendein wasserldsliches Polymer sein, das die Emulsion nicht bricht Besonders 
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bevorzugte Verdickungsn^fcind Verdickungsmittel, die wasserlosliche Polyn^Mnd, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus PclJB^rfaten, Polyamiden, Polyaminen, Styrolsulfonat-Fl^leren, Polyethyienoxiden 
und Celluiosederivaten mit einem Molekulargewicht im Bereich von etwa 100 bis etwa 100.00a000 Daltoa 

Die Schaumverhutungsmittel der vorliegenden Erfindung, W/O-Emulsionen, werden allgemein hergestellt 
durch Vermischen eines Silicons, eines wasserlosiichen Polymers, von Emulgatoreu, Wasser und einem wahlwei- 
sen NeutralisationsmitteL Die folgenden Beispieie soDen die Erfindung veranschaulichen, den Umfang der 
beigefugten Anspruche aber in keiner Weise begrenzea Alle hier genannten US-PSn werden hiermit durch 
Bezugnahme aufgenommen. 

ExperimenteDes 
Beispiele 1—3 

Tabelle 1 zeigt die Gewichte der verschiedenen Komponenten, die zur Herstellung einer schaumverhutenden 



Tabelle 1 

Schaumverhutende Zusammensetzungen 



Komponente 

Gewicht in g 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


AF9000™ (1) 


15 


15 


15 


Arlacel 186™ (2) 


5 


4 


6 


Polysorbat 80™ (3) 


5/14 


6 


4 


SF96-350™ (4) 


15 


15 


15 


EMA.1 0™ (5) 


0,47 


0,47 


0,47 



10 



15 



20 



25 



30 



BemerkungenzurTabellel: . u u a u 

1. AF9000>™ist eine schaumverhutende Zusammensetzung, enthaitend mit Hexamethyldisilazan behandeltes 
Siliciumdioxid und Polydimethylsiloxan, hergestellt durch GE Silicones, Waterford, New York. 

2. Arlacel 186™ ist eine Mischung fettbildender Fettsauremono- und -digiyceride, hergestellt durch ICI Ameri- 
cas of Wilmington, Delaware. . 

3. Polysorbat 80™ ist ein Polyethylenoxid (20)-sorbitanmonooleat, hergestellt durch ICI Americas of Wilming- 
ton, Delaware. . . . V- . ^ ea ~ , ^ 

4. SF96-350™ ist ein Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mPa- s (centipoise) bei 25 Q hergestellt 
durch GE Silicones, Waterford, New York. , 

15. EMA10™ ist eine Poiymeremulsion, enthaitend Copolymer von Acrylamid und Natnumacrylat, hergesteUt 
durch Chemtall of Riceborough, Georgia. 

Beispiel 4 

Eine konzentrierte, schaumverhutende Zusammensetzung wurde folgendermaBen zuberehet: 30 g SpanSO™ 
(Sorbitanmonooleat der ICI Americas), 70 g Tween 85™ (Polyethylenoxid(20)-sorbitan-trioleat der ICI Amen- 
casl 180 g SF96-350 und 20 g eines mit Hexamethyldisilazan behandelten, gefiflten Siliciumdioxids wurden 
vennischt und homogenisiert, bis sie gleichmaBig waren. 38 g der so heigestellten Mischung wurde mit 2 g 
EM533™, einer W/O-Emulsion von etwa 40 Gew.-% Acrylamid und Natriumacrylat-Copolymer vennischt Das 
resultierende, schaumverhutende Konzentrat war eine Emulsion, die leicht mit Wasser verdunnt werden konnte. 

Beispiel 5 

Eine Vormischung, bestehend aus 40,2 g einer Mischung von 5 bis 15 Gew.-% von mit Hexamethyldisilazan 
behandeltem, pyrogenem Siliciumdioxid und 85,95 Gew.-% von mit Hexamethyldisilazan behandeltem, gefaU- 
tem Siliciumdioxid, 3613 g eines Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 350 mPa-s bei 25°C wurde 
homogenisiert, bis sie gleichmaBig war. 68,0 g von SpanSO™ und 12,7 g von Tween 85™ wurden zu der 
Mischung aus Silicondl und Siliciumdioxid hinzugegeben und gut vennischt Diese Vormischung wurde zur 
Herstellung weiterer schaumverhutender Konzentrate eingesetzt, und sie wird in den spateren Beispielen als 
Vormischung A bezeichnet 



40 



45 



50 
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Beispie!e6— 9 



Tabeile2 

Schaumverhutende Zusammensetzungen 



Komponente 
Gewicht in g 


Beispiel 
6 


Beispiel 
7 


Beispiel 
8 


Beispiel 
9 


Vormischung A 


15 


15 


15 


15 


(Beispiel 5) 










SP 18-350 (1) 


16,66 


16,66 


16,66 


16,66 


Span 80™ 


3,12 


2,64 


2,04 


1,53 


Tween 85™ 


0,61 


1,21 


1,81 


2,62 


EM533™ (2) 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 



Bemerkungen zur Tabelle 2: 

(1) SF 18-350 ist ein Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mPa-s bei 25°Q hergestelh durch GE 
Silicones, Waterf ord, New York. 

(2) EM533™ ist eine W/O-Emulsion von etwa 40 Gew.-% Acrylamid und Natriumacrylat-Copolymer, herge- 
stellt durch Chemtall, Riceborough, Georgia. 

Beispiel 10 

200 g der Vormischung A (Beispiel 5) wurden mit 26,41 g Span 80™ und 23,73 g Tween 85™ vermischt, 
gef olgt von der Zugabe von 249,87 g von SF 18-350, urn eine Vormischung B herzustellen. 

Beispiel 11 

Zu 300 g der Vormischung B wurden 6,1 g Pemulen TR-1™, 230 g einer 50 gew.-%-igen, wasserigen NaOH 
und 5 g Wasser hinzugegeben. Pemulen TR-1™ ist eine Polyacrylsaure, hergestelh durch BP. Goodrich, Cleve- 
land, Ohio. Die Zubereitung war mit Wasser verdunnbar. 

Beispiel 12 

Zu 10 g Pemulen TR-1™ wurden 96 g Wasser hinzugegeben, urn eine wasserige Aufschlammung herzustellen, 
die 9,43 Gew.-% Pemulen TR-1™ enthielt Zu 22 g der wasserigen Aufschlammung von Pemulen TR-1™ wurde 
200 g Vormischung B hinzugegeben, gefolgt von der Zugabe von 0,65 g einer 50 gew.-%-igen, wasserigen 
NaOR Die Zubereitung war mit Wasser verdunnbar. 

Beispiel 13 

Ein groBer Reaktionskessel wurde mit 2413 kg von SF 18-350, 28,148 kg einer Mischung von 5 bis 15 Gew.-% 
von mit Hexamethyldisilazan behandeltem, pyrogenem Sifichjmdioxid und 85 bis 95 Gew.-% von mit Hexame- 
thyldisilazan behandeltem, gefallten Silidumdioxid und 0^72 kg Olsaure gefullt Die Mischung wurde unter 
Ruhren auf 120° C erhitzt Nach dem Ruhren fur 4 Stunden bei 120° C wurde die Mischung auf 25°C abgekOhlt 
Es wurden dann 11^59 kg Pemulen TR-1™ hinzugegeben und die Mischung geruhrt, bis sie gleichmaBig war. 
Die resultierende Mischung wurde mittels eines Gaulin-Mischers in einem zweiten Kessel homogenisiert Zu 
diesem die homogenisierte Mischung enthaltenden, zweiten Kessel gab an 92,071 kg Span 80™, 48341 kg 
Tween 85™ und 432,753 kg SF 18-350, gefolgt von zweistundigem Mischen. Wahrend die Mischung geruhrt 
wurde, gab man 28,148 kg Wasser bei einer Temperatur von 20 bis 35° C hinzu. Nach der ersten Stunde des 
Mischens wurden 3,632 kg Proxel GXL™, 0^08 kg Methylparaben und 0^08 kg Propylparaben als eine Biocid- 
Mischung hinzugegeben. Nachdem aOe Materialien eingemischt worden waren, gab man 19,159 kg einer 
10gew.-%-igen, wasserigen NaOH hinzu. Diese Zubereitung wurde, wie in Tabelle 3 gezeigt, mit verschiedenen 
Mengen Wasser verdunnt 
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Tabelle3 

Verdunnung des schaumverhutenden Konzentrats von Beispiel 13 




Bezeich- 


Gewxchts- 


GeWlCfivSweXxe cxeir 




Silicon— 


nung 


texle 










Wasser 


Beispiel 13 


telle 


Gew.-% 


13A 


1 


15 


16 


IT 

5 


,13B 


1 


7 


8 


10 


13C 


1 


3 


4 


20 


13D 


1 


1,66 


2,66 


30 



Die Viskositat der verschiedenen, verdunnten Zubereitungen von Beispiel 13 wurde durch die Zugabe einer 
10gew.-%-igen, wasserigen Essigsiure eingestellt Es wurde genfigend Essigsaure-Ldsung hinzugegeben, urn den 
pH zu andern, was zu einer Anderung der Viskositat des verdQnnten Konzentrates fuhrte. Wie in Tabelle 4 
gezeigt, erzeugen reiativ geringe Anderungen im pH-Niveau deutliche Anderungen in der Viskositat der 
schaumverhutenden Konzentrate. 

Tabelle 4 

Viskositats-pH-Beziehungen furschaumverhGtendes Konzentrat 



10 



15 



20 



13B 


13C 




13D 


pH 


Viskositat 


PH 


Viskositat 


PH 


Viskositat 


mPa-s bei 




mPa-s bei 




mPa-s bei 




25°C 




25°C 




25°C 


5,80 


8.870 


5,40 


18.700 


6,15 


22.600 


5,22 


4.070 


5,00 


9.400 


5,25 


14.800 


5,15 


815 


4,59 


2.400 


4,48 


11.400 


4,97 


230 


4,40 


675 


4,30 


3.700 










4,10 


1.900 










4,03 


1.150 



30 



35 



40 



45 



50 



Patentanspruche 

1. W/O-Emulsion, umfassend: 

(a) von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% eines Polyorganoaloxans der allgememen Fonnel 

55 

MPxM 

worm M « R l R 2 R 3 SiOi/2, worm R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen 
Kohlenwasserstoftresten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

D = R 4 R 5 Si02/2» worm R 4 und R 5 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen Kohlenwasser- 60 
stoffresten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der stocbiometrische, tiefgestetlte Buchstabe x einen Wert 
im Bereich von etwa 1 bis etwa 10.000 hat, die Viskositat des Polyorganosfloxans im Bereich von etwa 1 
bisetwaia000.000mPa-s(centipoise)bei25 o CUegt; . 

(b) von etwa 0,01 bis etwa 50,0 Gew.-% eines fein zerteflten Silichimdioxids mit emer GroBe nn Bereich 
von etwa 0,001 bis etwa 1,000 Jim mittlererTeilchendurchmesser; 

(c) von etwa 0,10 bis etwa 50,0 Gew.-% eines Emulgators oder einer Mischung von Emulgatoren mit nn 
Mittel einem hydrophil-lipophilen Ausgleichsverhaltnis (HLB-Wert) im Bereich von etwa 2 bis etwa 20; 

(d) von etwa 0,001 bis etwa 20,0 Gew.-% eines Verdickungsmittels oder einer Mischung wasserloslicher 
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Verdickungsmit^M^gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacrtf^k Polyamiden, Polyaniinen, 
StyroIsulfonatpd^^Pen, Polyethylenoxiden und Cellulosederivaten nf^Hem Molekulargewicht im 
Bereich von etwa^robis etwa 100.000.000 Dalton, und 

(e) von etwas mehr als 0 bis etwa 20,0 Gew.-% Wasser, wobei sich bei Zugabe der W/O-Emulsion zu 
einer Wassermenge, die ein groBeres Gewicht hat als die W/O-Emulsion, die genannte Emulsion in cine 
O/W-Emulsion umkehrt, die das Schaumen verringert 

2. W/O-Emulsion nach Anspruch 1, worm der Emulgator einen HLB-Wert im Bereich von etwa 3 bis etwa 
18 hat 

3. W/O-Emulsion nach Anspruch 1, worm der Emulgator einen HLB-Wert im Bereich von etwa 4 bis etwa 
16 hat 

4. W/O-Emulsion nach Anspruch 1, worm der Emulgator einen HLB-Wert im Bereich von etwa 5 bis etwa 
14 hat 

5. W/O-Emulsion nach Anspruch 4, worin der Emulgator ein Olsaureester ist 

6. W/O-Emulsion nach Anspruch 5, worm der Olsaureester die Formel hat: 



worin jedes Q unabhangig definiert ist durch die Formel -(CR ll R 12 CR l3 R l4 -0-)n-H, worin R u , R 12 , R 13 
und R 14 entweder Wasserstoff oder einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind, 
und n einen Wert im Bereich von 0 bis etwa 100 hat 

7. W/O-Emulsion nach Anspruch 5, worin der Olsaureester einen Glycerinester umfafit 

8. W/O-Emulsion nach Anspruch 5, worin der Olsaureester einen Monoester von Glycerin umfaBt 

9. W/O-Emulsion nach Anspruch 5, worin der Olsaureester einen Triester von Glycerin umfaBt 

10. W/O- Emulsion, bestehend im wesentlichen aus: 

(a) von etwa 1 bis etwa 99 Gew.-% eines Polyorganosiloxans der allgemeinen Formel 

MDxM 

worin M = R ! R 2 R 3 SiOi/& worin R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen 
Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

D = R 4 R 5 Si02A2, worin R 4 und R 5 jeweils unabhangig ausgewahlt sind aus einwertigen Kohlenwasser- 
stoffresten mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, der stochiometrische, ttef gestellte Buchstabe x einen Wert 
im Bereich von etwa 1 bis etwa 10.000 hat, die Viskositat des Polyorganosiloxans im Bereich von etwa 1 
bis etwa 10.000.000 mPa - s (centipoise) bei 25°C liegt; 

(b) von etwa 0,01 bis etwa 50,0 Gew.-% eines fein zerteilten Sflichimdioxids mit einer GrdBe im Bereich 
von etwa 0,001 bis etwa 1,000 urn mittlerer Teilchendurchmesser; 

(c) von etwa 0,10 bis etwa 50,0 Gew.-% eines Emulgators oder einer Mischung von Emulgatoren mit im 
Mittel einem hydrophil-lipophilen Ausgleichsverhaltnis (HLB-Wert) im Bereich von etwa 2 bis etwa 20; 

(d) von etwa 0,001 bis etwa 20,0 Gew.-% eines Verdickungsmittels oder einer Mischung wasseiidslicher 
Verdickungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Potyacrylaten, Polyamiden, Polyaminen, 
Styrolsulfonatpolymeren, Polyethylenoxiden und Cellulosederivaten mit einem Molekulargewicht im 
Bereich von etwa 100 bis etwa 100.000.000 Dalton, und 

(e) von etwas mehr als 0 bis etwa 20,0 Gew.-% Wasser, wobei sich bei Zugabe der W/O-Emulsion zu 
einer Wassermenge, die ein groBeres Gewicht hat als die W/O-Emulsion, die genannte Emulsion in eine 
O/W-Emulsion umkehrt, die das Schaumen verringert 

1 1. Verfahren zum Verrmgern von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 1, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das groBer als das der 
W/O-Emulsion ist und 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 

12. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 2, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge rah einem Gewicht, das groBer als das der 
W/O-Emulsion ist und 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der SchaumbUdung Qbersteigt 

13. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 3, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mh einem Gewicht, das groBer als das der 
W/O-Emulsion ist und 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
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Zusammenf aliens ^^haumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

14. Verfahren zum Verfl^Ki voo Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 4, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das grdBer als das der 
W/O-Emulsion ist und . . 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

15. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch5, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das grdBer als das der 
W/O-Emulsion ist und . 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

16. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 6, & 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das grdBer als das der 
W/O-Emulsion ist und . 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

1 7. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 20 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 7, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das grdBer als das der 
W/O-Emulsion ist und . ^ mw , f . , . _ , 

(c) Umkehren der Emulsion von emer W/O-Emulsion in erne O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 25 

18. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 8, t , , 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das groBer als das der 
W/O-Emulsion ist und ^ . , 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 30 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

19. Verfahren zum Verringem von Schaum, umfassend: 

(a) Herstellen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 9, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das grdBer als das der 
W/O-Emulsion ist und . 35 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 

20. Verfahren zum Verringem von Schaum, bestehend im wesentlichen aus: 

(a) HenteUen einer W/O-Emulsion nach Anspruch 1, 

(b) Hinzugegeben der W/O-Emulsion zu einer Wassermenge mit einem Gewicht, das groBer als das der 40 
W/O-Emulsion ist und , 

(c) Umkehren der Emulsion von einer W/O-Emulsion in eine O/W-Emulsion, wobei die Rate des 
Zusammenf aliens des Schaumes die Rate der Schaumbildung Qbersteigt 
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